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(Ml VEHFAHBEN ZUR VERBESSERUNG DER EIGENSCHAFTEN EINES PULVERS 

: (57) Ein Eisenflllsulfathydrat-ProdLikt fflr die Verwendung als Chromat reduzierendes Agens fur 
trockenen Zement wird aus einem technischen oder handelsublichsn Eisen(ll)sulfatheptahydrat 
durch eine oder mehr Behandlungen hergesiellt, die aus einem milden Trocknen, einer 

, Pulververdunnung, einer physikalischen Absorption und einer ehemischen Absorption ausgewahlt 

' werden. Das technische EisendUsulfatheptahydrat wird insbesondere mit Flugasche oder Gips 
gemischt und einem milden Trocknen bei Temperaturen in dem Bereich von 20 bis 60°C 

>nterworfen. 
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Verfahren zur Verbesserung der Eigehschaften elnes Pulvere 
Anwendungseebiet der Brflndung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung elnes 
PalTers, inabesondere ein. Verfahren zur Heratellung einer 
trockenen Zementmischung. 

Charakterlstik der bekannten te chnlsohen Lbsungen 

In der europaischen Patentanmeldung Mr, 81110557.6 (Publi- 
kation Mr. 0 054 314) ist ein Verfahren zur Herstellung 
einer trockenen Zementmischung. mi t elnem reduzierten ode^r 
in wesentllchen eliminierten Gehalt an wasserlbslichem 
Chromat beschrieben, das das Jffahlen elnes AuBgangsmateriala 
ttmfaflt, das einen Zementbindemittelklinker enthSlt und 
einen Gehalt an r/asserlbslichem Chromat aufweist, sowie die 
Zugabe elnes Ohromat reduzierenden und/oder neutr alls ier en- 
den Agens in einem nioht-gelbsten Zuatand und in einer 
Menge von 0,01 bis 10 Gew.-£, bezogen auf das Gewlcht des 
Ausgangsmateriale , vor, wShrend Oder nach dem Mahlen, um 
den Gehalt an wasserlbslichem Chromat zu elimlnieren oder 
wesentlich zu reduzieren. Das In der oben genannten Patent- 
anmeldung genannte bevorzugte Reduktionsmittel 1st 
BisendDaulfat (FeS0 4 • nRgO), worin n normalerweise die 
Zahl 7 bedeutet, das vorzugsweise mit einem die Oxydatlon 
verhindernden Uberziig versehen ist. Das in dieeer Patent- 
anmeldung inabesondere genannte Produkt dieses Typs, ist 
ein 96#igea PeSO^ • 7H 2 0, das' mit einem die Ozydation ver- 
hindernden Uberzug versehen let, der diesem teilchenfHrmigen 
Material auch zweokmaSige freif lieBende Eigenschaften ver- 
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letht, so dafi es auf praktisehe Art, und Welae gelagert and 
yerwendet werden kann in Verbinduag rait der Herstep-lung dea 
Zementprodukts. Sb kann das Prodokt beiepielsweise in Silos 
gelagert, daraus entnoramen und pneumatiBCh transport tert 
werden und dgl. Alle dlese Handhabungaeigenscbaften hangen 
von der Fahigkeit ■ dea Produktes ab, freiflieflend and gegen 
tibermaSige Oxydation geachiitzt zu eein. Auoh neigt der 
Uberzug dazu, die ansonaten mit Eisen(II)sulfatheptahydrat 
verbundene KorrosivltSt herabzuaetzen. 

Obgleich daa oben genannte spezif iache 96#ige FeSO. • 7 H„0- 
Produkt auagezeiohnete Ergebniaae ergibt in dem in der 
oben genannten eoropaiacnen Patentanmeldung beeohriebenen 
Produkt und ein Zement produkt lief ert, in dem das zugege- 
bene Eisen<II)sulfat die freigesetzten Chromationen voll- 
atandig reduzieren kann, ware ea von Vorteil, ein billigerea 
und leicnter zugangliches tfeduktionsmittel in dem in der 
obengenannten europaiaohen Patentanmeldung beschxiebenen 
Verfahren verwenden zu kSnnen im Hinbllok darauf , daB daa 
Verfahren in ainem grofltechniecben MaBstab durohgefiihrt 
wird und grofle Jiengen dea Reduktionamittela. verbrauoht werden. 
Es ware auch erwttnaoht, die Korroaivitat dea Eisen(H)eulfat- 
Reduktionsmittels weiter herabzuaetzen. 

Bel dem normalen nandelsublichen oder techniaohen Elaen- '* - * 
(Il)sulfat nandelt ea sich um ein Heptabydrat ohne den oben- 
genannten .Oberzug. Dieaee Heptabydrat enthHlt eine geringe 
Mange Wasaer und dadurcb hat ea die Neigung, "achneeartig" 
zu werden (ea abnelt aehr schmelzendem Sonne a) und es hat 
die Neigung, zusammenzubacken oder zu agglomerieren, wenn 
ea gebandhabt und in Siioa und in Beachickungstrichtern ge- 
lagert wir4* Dieae Eigenachaften ma'chen daa handelaUbliche 
oder t;<chnische Eisen(II)sulfatheptahydrat fur die Lagerung 
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in Snog und fttr den pnemnatiachen Transport und dgl. unge- 
elgnet; daher kann das h&ndelsubliche oder technieche 
SiaenClDsulfat in der Praxis als Reduktionsmittel in dem. 
oben g'enannten Chromatreduktioneverfahren nicht verwendet : 
werden. Eln weiterer Naohteil lot der, dafl techniscbes 
oder handelsUbliches Biaen<II)aulfatbeptahydrat eine erhBhte 
KorrosivitHt aufweiat, verglichen mit dem mit einem Oberzug 
veraehenen BlsenClI )aulf atheptahydrat. 

In der vorliegenden Anmeldung wird der Aus.druck »Elsen(II)- 
aulfatheptataydrat" verwendet, am das Ausgangsmaterial zu 
» charakteriaieren. "Einige der nadhsteaend beaohriebenen Be- 
handlungen ktinnen zu einer Entfernung einea Tells des 
Kristallwasaers. wie allgemein bekannt, fuhren, es 1st Je- 
dooh wesentJfch, daJ3 daa Produkt seine WaeserlSsliohkeitfl- 
eigenachaften in weaentlichen behSlt, die charakteriatiech 
fttr daa Heptabydrat eind, and der Einfachheit halber wird 
daa Produkt daher in der JSeachreibung und in den insprilchen 
hier als Heptahydrat oder einfach ala Hydrat oharakterleiert. 

Die Anmelder haben nun versuoht, Eiaen(ll) sulfatheptahydrat 
TCrocknungsprozessen zu unterwerfen, um "seine KorrosivitHt 
an vermindern and freiflieflende fiigenschaften zu erzlelen. 
Sb wurde Jedoch gefunden, dafl durch die normalen Srocknunga- 
prozesae daa tfhromatreduktionavermBgen des Biaen(U) S ulfat- 
heptahydrats BeeintrScbtigt wird (ein Tail der BIsen(II)ionen 
wird wahrehd der Troeknung zu Eieen(IIi)ionen oxydiert), und 
bei den normalen Trooknungsprozeaseh besteht auoh die 
Neigung, daJ3 sie eine Agglomeration des technischen Eisen(II)- 
eulfatheptahydrata hervorrufen. 
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Zlel der Krfinduno- 

Ziel der Brfindung 1st es, die Oxydation des Eisen(II)- 
sulfatheptahydrate zu vermeiden, 

Darlegung des Wesens der &?f indraft 



Aufgabe der Erfindung i a t es zu exreichea, daB das 
Chromatreduktionaverm8gen 1m weaentlichen beibehalten wird 
and durch mlldee Trocknen einen giinBtigen Sffekt auf die 
freiflieBenden Eigenschaf ten des Produkts zu erreichen. 

QemSB einem Aspskt betrifft die vorliegende Erfindung daher 
ein Verfahren zur Herstellung einer trookenen Zementmiaohung, 
das das Mahlen eines Ausgangsmaterials umfafit, das einen 
Zementbindemittelklinker enthglt und einen Gehalt an 
wasserisslickam. Chromat aufweist, und die Zugabe eines 
Chromat reduzierenden und/oder neutralieierenden Agens 
in einein nicht-gelbsten Zustand und in einer Menge von 
0,01 bis 10 Gew.-#, bezogen auf das Gewicht des Ausgangs- 
materials, vor, wahrend oder naoh dem Mahlen, urn das wasser- 
lBsllohe Chromat zu eliminieren oder Im wesentliohen zu 
reduzieren, wobei es aich bei dem Reduktions- und/oder 
Beutralisationsmittel um ein Eiaen(II) B ulfsthydrat-Produkt 
mlt einem hohen Verhaltnis zwischea Eisen(II)ionen und Ge- 
samteiaen und einer niedrigen Korrosivitat handelt, das 
hergestellt worden ist aus einem technischen oder handels- 
fiblichen Eisen(II)sulfatheptahydrat-Produkt, das die Nei- 
gung hat, bei der Handhabung und legerung in SUob und Be- 
schickungstrichtern zusammenzubacken, wobei man dafur aorgt, 
daB daa locker gebundene Wasser des Produkta durch mildes 
Trocknen fur das Zusammenbacken nicht verfUgbar ist. Das 
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Troeknen wird vorzugaweise bei 'einer Temperatur von hBchstens 
120 °0, inabeeondere von hbohatena 80 °C, beeondera bevorzugt 
von htichatena 60 °C und speziell in. dem Bereich von etwa . 
20 bia 60 °0 durohgeftihrt. 

PUr die moisten praktischen Anwendungszweeke in Verbindung 
mit dem oben genannten Varfahren 1st ea jedooh bevoraugt, 
daB daa locker gebundene Waaaer des £iaen(II)aulfathepta- 
hydrat-Produkta duroh Absorption aaf phyaikaliaohe oder 
ohemieohe We lee ale Uraaohe fur daa Zuaammenbacken des 
Produkts nleht-verfttgbar gemacht wird. 

In dieeem Zusammenhang 1st unter dem AuBdruok "Absorption 
auf phyaikaiisohe oder ohemieche Weiae" Jede Absorption 'des 
Wasaers an einer OberflSche einea Materials oder in den 
Zwiaohenraumen in dem Matetial Oder in den Zwiachenr Somen 
and. an der OberflSche einea Materiala zu verstehen, and die 
ciieaiache Absorption bezieht alch aaf irgendeine ' chemiaone 
Reaktion, bei der daa Waaser entfernt wird, in der Regel dorch 
Kombinieren mit dam locker gebundenen Waaaer. 

In ibrem breitesten Aapekt omfaaeen die MaBnahmen, urn daa 
locker gebundene Waaaer als uraache fttr daa Zuaammenbacken 
nicht-verfUgbar zu machen, eine oder menr Behandlungen, die 
aus dem milden Troeknen, einer Pulververdiinnung, einer 
phyeikaliachen Absorption und einer chemiechen Absorption 
auagewShit werden. 

We Heratellung der trockenen Zementmischung, die das Mahlen 
des Auagangamaterials, das einen Zementbindemittelklinker 
enthSlt, and die Zugabe dee Chromat reduzierenden und/oder 
neutrallsierenden Agena in einem nicht-geieatan Zustand vor, 
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w&thrend oder naoh dem Mahlen umfaflt, kann wie in der oben 
genannten europaischen Patehtanmeldung Hr. 81110557.6 be- 
schrieben durchgefiihrt werden, 

ErfindungsgemaB besteht ein bevorzugtea V.erfahren zum Ab- 
sorbieren des locker- gebundenen Nassers darin, das techni- 
sche Oder handelsUbliche Eisen(II)sulfatheptahydrat mit 
einem Wasaer absorbierenden Material zu mischen, um das 
reealtierende Biaen(il)eulfathydrat "durch Verdunnen dee ' 
Pulvexe mit einem die Oxydation verhindernden und frei- 
fliefiende Bigenschaf ten verleihenden Uberzug zu versehen. Das 
wasserabsorbierende Material kann in der Regel ein Pulver 
. mit elner spezlf ischen Oberf lachengrBBe von mehr als etwa 
2000 em 2 /g eein und in. der Regel handelt ea sich um ein 
anorganisohes Material, das aus Materialien, die als Neben- 
produkte anfallen, auegewahlt wird, Ausgangsmaterialien oder 
Abfallprodukten der Zementinduatrie, wie z. B. Ton, Plug- 
aBcbe, Schlacke, Kalk,.Glps t Filter stattb und anderen Pro- 
dukten, die in der Zeraent Industrie leicht zuganglich sind 
CeinachlieBliob. Zement). In der Hegel handelt es sich bei dem 
Material am eine Hiachung aus zweioder mehr der oben* ge- 
nannten Produkte. 

Die.Menge. dee Waaaers abaorbierehden Materials kann inner- 
halb breiter Grenzen, beispieleweise von 1 bis 95 %, bezogen 
auf das reaultierehde Produft, variieren. 

Bin besondera nUtzliohea und billiges Waaeer absorb ierendea . 
Material iat Flugasche aus Kohlakraftwerken. Bs wurde ge- 
funden, dafi diese Flugasche mit einer spezifischen Ober- 
flachengrSfie (gemessen nach dem Verfahren von Blaine) von 
. etwa 2000 bia 5000 cm 2 /g, insbesondere von etwa 3000 bia 
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.4000 cm /g, eehr gut geeignet ist zum Absorbieren dee locker 
gebundenen Waaaera aue dem £iaen(II)aulfatheptahydrat 
unter vollatandiger Beibehaltung dee ReduktionavermBgena 
dea EiBen(lI)aulfatlieptab.ydrat. Es wurde attch gefunden, 
daB die Ilugasche den piMYert dea Bieendl )aulfathepta- 
hydrata betrachtlicfc erhent, wae bedeutet, daB daa mit 
Flugaache behandelte £ieen(II)aulf atheptahydrat' eine wesent- 
lich geringere Korroaivitat, vexglichen mit dem Auaganga- 
Bisen(ll)aulf atheptahydrat, aufweiet. 

Bin anderer Bffekt der 2ugabe einer verhaltniamaBig groflen 
Menge (etwa 20 (Jew.-* oder mehr) Pulver iat der, dafl daa 
JBisendDaulfatneptahydrat duroh die dazwiachen ange- 
ordnet'en Teilchen dea Pulvera verdUnnt wirdj wae der Agglo- 
meration weiter entgegenwirkt. Die JPlugaaohe wird vorzuga- ' 
weiee in einer Menge von 20 bla 70 %, inabeaondere in einer 
Menge von 40. bia 70 %, vorzugaweiae von etwa 50 56, bereohnet 
auf die Geaaratmiachung, zugegeben. 

Bin weiterea intereeaierendea Material, mit dem. die Pulver- 
verdunnung dea Biaen(II)eulfatheptahydrate vorteilhaft durcb- 
gefuhrt werden kann, ist Gipe, entweder ale Boloher oder in 
aeinen geringer hy drat ieier ten Formen, bei denen ea aich um 
Hemihydrat und Annydrit handelt, oder in Form einer Miaohmig 
aua zwei oder alien dieeen Gormen. Eb wurde gef unden, daB 
gemSfl einer apeziellen AuafUhrungeform der Srfindung der 
. Gipa, daa flemihydrat oder der Anhydrit vorzugaweiae einen 
pH-ffert von hochstena 7, inabeaondere einen pH-Wert in dem 
Bereich von 5 bia 7, speziell einen pH-^ert von etwa 6, 
haban aollte, wenn er dem Biaen (II )aulf atheptahydrat 
zugemischt wird. 
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Die Pulververdtinnung wird in der Hegel durch MiBChen in 
einer geeigneten Mischvorrichtung durchgefiihrt, beispiels- 
weiae einem Sohaufelmischer oder einem Kneter oder auch 
in einer Miech- oder Zerkleinerungavorrichtung mit hoher 
Scherwirkung, Jedooh unter Bedingungen, unter denen keine 
ubermaBige Erhitzung dea gemischten Materials auftritt. 
.. Das Material, mit dem das Biaen(lI)suifatheptaHydrat ge- 
misoht wird, kann zu Beginn in Porm einea Pul vera oder in 
Porm.von Teilchen einea agglomerierten Pulvera vorliagen, das 
wfihrend dee Misohens zu Teilchen von PulvergrBBe desint.e- 
griert wird, oder es kann in Porm von Kbrnchen vorliegen, 
die wanrend dea Mlechene auf PulvergrBBe zerklelnert warden. 

Optimale Ergebniaee wiirden bei Verwendung einer Kombinatlon 
von mildem Srooknen und Zugabe einea absorbierenden Materials 
ernalten. In diesem Palle ist ea bevorzugt, . daa BisenClI)- 
aulfatheptahydrat und das absorbierende Material mitein- 
ander zu miachen and dgnaoh- das jnilde IProoknen mit der 
dabel erhaltenen Miaohung durchzuftihren. Dabei wurde gefun- 
den, daB die Zugabe von Plugasohe in einer Menge von 20 bie 
70 58, beiapielav/eiae von 40 bia 70 % % insbeaondere £n einer 
"• Menge von; etwa 50 % t bezogen auf die Gesamtmieijhung, gef olgt 
von einem milden Irocknen bei nicht mehr ala 80 °0, inabe- 
aondere. einem Trocknen bei einer 'Xemperatur von etwa 20 bia 
60 °C, zu einem aehr geeigneten freiflieBenden Pulver unter 
voller Beibehaltung des ReduktionsvermBgena und der vermin- 
derten Korroaivitat fdkrt. Gips, Hemihydrat, -Anhydrit oder 
Mieohtingen von zwei oder alien diesen Komponenten kBnnen auch 
mit v orteil in einer Menge von 20 bis 70 58, in der Regel 40 
bis - 70 %, inabeaondere" in einer Menge von etwa 50 %, bezogen 
auf die Geaamtmiachung, zugegeben werden, woran aieh das 
gleicbe milde Trooknungaverfahren anachlieflt. 
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Sine wicbtige Brkenntnia bestebt darin, daB mit Materialien, 
die Abfallprodukte oder leiobt zuganglictae billige Produkte 
der Zementindustrie atnd, das leicht zugangliche und 
blllige Eisen(II)sulfatbeptabydrat zu einer form modifi- 
ziert warden kann, die leiobt zu bendbaben und zu Zement 
zuzudosieren lot und dla dennocb faat'das voile Reduktions- 
vermtigen des £iaen(II)sulfatbeptabydrata beibehalt. 
Die Geaamtmenge der Biaen(II)aulfatbydrat entbaltenden 
Zuaamraenaetzung der Brfindung, die dem Zement zugegeben 
wird, liegt In der GrSflenordnung von 0,01 bis 10 Gew.-S6, 
vorzugaweiae in der GrBfienordnung von 1 Gew.-%, und diea 
bedeutet, daB die geringo llenge dea Zusatzes, der gemeinaam. 
mit dem Biaen(II)sulfathydrat in den Zement eingefuort wird, 
zu keiner weaentlicben Anderung der Eigensobaften dea ferti- 
gen Zementprodukts lunri, Wenn daB PulvBr. mit dem das 
fiiaendDaulfatheptahydrat bebandelt wird, Blugaache oder 
Gipa iat, iat ea bemerkenswert,. dafl MLugascbe und Glpa als 
erwttnacbte Zusatze bei Zementen angeaeben werden. 

Auafiihruag saeiapiel 

Wie aua den nachfolgenden Auaftibrungabeispielen hervorgebt, 
kann Caloiumoxid in einer verbaitniamaflig geringen Menge 
daa locker gebundene Wasser abaorbieren; diea iat auf die 
cbemiscbe Reaktion mit dam Wasser unter Bildung von 
Caloiumbydroxid zuriickzufubren. Obgleich Calciumoxid daber 
in der Lage iat, daa looker gebundene ffasser dea Bisen<II)- 
enlfatbeptabydrata zu abaorbieren, iat das resultierende 
Produkt, wenn Caloiumoxid ala einziger Zueatz verwendet wird, 
normalerweise nicbt optimal fur die flandbabung und JDoaierung 
und es 1st bKufig bevorzugt, Caloiumoxid nicbt ala einzigen 
Zuaatz zu verwenden, sondern ea mit and er en. Materialien, 



-10- 



2.3.1984 

63 221/17 



wie z, B. Flugasche, zu kombinieren, die dem Produkt einen 
hSneren G ra d von Volumen oder Maase verleiht. 

Eg 1st auch mbglich, eine Kombination von Jlugaache mit 
ahderen Blaterialien 2U verwenflen, die locker gebundenes 
Wasser, abaorbieren,-' z. B. Fllterstaub-, Bentonit, Schlacke 
und dgl* Ea wurde gefunden, dafi Zement als solcher aicht das 
optimale absorbierende Pulver zu sein acneint and dafi 
felner Kalk ein aehr hones Reaktionavermegen mit dem fiieen(II)- 
eulfat beaitzt, wenn er als einziger Zuaatz verwendet wird,' 
dies scnlieQt jjedocb. die jSinarbeitung von Zement and Kalk 
als Komponenten eine a Multikomponentenmaterials nloht aus* 

Aif der Basis der Lehre der vorliegenden Anmeldung, wonaoh 
£isen(II).sulfatheptahydrat wirksam zu einem freiflieBeaden 
Pulver unter Beibehaltung eeinea Reduktionsvermogena durch 
Zugatoe einer absorbierenden oder reaktiven Subatanz und/oder 
duroh Xrockaen modifizlert werden kann, liegt es innernalb 
dee Faohwiesens dea fachmannea auf dlesem Gebiet, die Mafi- 
nahmen so miteinander zd kombinieren, dafi eine optimale 
Kombination von freifliefienden EigehschsCften, einem honen 
ReduktionavermBgen und einer geringen Korroaivltst ernalten 
wird. Die erfindungagema'fi bevorzugten MaSnahmen soheinen 
derzeit die oben angegebene Kombination aus einer Zugabe von 
etwa einer gleiohen Menge Flugasohe einer spezifiaohen Ober- 
flachengrBBe von etwa 3000 bla 4000 om 2 /g oder <Hpa, Hemi- 
hydrat und/oder Anhydrit, das Zwangsmiachen der Kompo- 
nenten, beiapieleweise in einem Schauf elmischer , lind das 
milde Trocknen des result ierenden Granulatprodukts zu sein. 

Baa aus dlesem Verfanren resultierende Granulatprodukt kann 
als ein im weBentliohen freifliefiendes Pulver aus Elsen(ll)- 
aulfathydrat im Gemiach mit Plugasche oder Gips oharakteri- 
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eiert werden, wobei daa Eisen<II)eulf atbydrat der Hiachungen 
in Waaser leicht ItSslich 1st and ein hobes Vernaltnia von 
*leen(II)ionen, beiepielsweise von menr ala 80 %, vorzuga- 
weiae 'von mehr ala 90 %, zn dem Gesamteiaengebalt in dem 
iisenClDauifatheptahydrat aufweiat. Hormalerweise weiat 
daa-fiiaenClDaulfathydrat In der erf indungagemaflen Zixaammen- 
eetzung einen weaentlich fabheren pH -Wert auf, verglichen 
mit dem unbehandelten 3iaen<II) aI1 ifatneptahydr Q t, wobei 
der pH-rfertanstieg in der Regel 1 pH-fiinheit Oder n,ehr be- 
tragt, was zu einer Abnahme der KqrroaivitSt des Produkta 
xuhrt. 

Bei der Verwendttng in dem oben genannten Verfahren zur Re- 
dufction dea waaaerloeliohen Chromatgehalteo von Zement wird 
die erfindungagemafle Zuaammenaetzung in der gleichen Waiae 
verwendet, wie fur das in der oben genannten europaiaohen 
Patentanmeldung verwendete Eiaendl )sulfatheptahydrat- 
Produkt beacnrleben, normalerweiae wird ea Jadoch in 
grBfleren Mengen verwendet entepre c hend dem niedrigeren 

o2?L™^ B *? IlHOaBn Wagen ** Gehalts « abaorbierenden 
Oder reagierenden Pulvern in dem Produkt. 

Sine CMisMt* Anlage zur Heratellung einer erf indongaga- 
mSflen EiaendDaulfatheptahydrat-Zuaammenaetzung iat ein 
Sohaufelmiacher mit einer Sntstaubungaeinbeit , in welcber 
daa^tecbniacbe £l8 en(II) a ulfatbeptanydrat Mt dem Material, 
in der Kegel Plugaache, in Verbindung einer Trocknunga- 
trommel gemiacht werden kann, in welche die Miachung naoh 

till J * setrocknete Produkfeiner ^integration un- 

terworfen werden and danacn kann die reaoltierende frei- 
fliefiende, atabila ^en(Il) S alf a tbeptahydrat-Zuaammen- 
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aetzung mit vermlnderter Korroaivitat auf die gleiohe 
Weiee wie das in dor oben genannten europHiacnen Patent- 
anmeldung beechriebene iiberzogene Bisen(II)sulfathepta- 
hydrat-Produkt gelagert und gehandhabt warden, 

GemfiB einer AuBfiihrungsform der Srfindung, bei der daa 
Biaen(II)sulfatheptahydrat mit a lps, Hemihydrat und 
Anhydrlt (oder irgendeiner Hisohung davon) gemieoht werden 
ooll, der (daa) ala Ausgangematerial filr die HarBtellung 
von Zement 'verwendet. werden soil (wobei ea in diesem Palle 
in.bestimmten PSllen bevorzugt sein kann, keine zueiitzliehe 
Trocknung durohzufiihren), kann das ISisohungeverhSltnis 
gewttnschtenfalls so angepaBt werden, dafi die resultierende 
Miachung direkt fiir die Zugabe zu dent Zement als Gesamt- 
gipazusatz zu dem fragllcben Zement geeignet ist. Je naoh 
Typ des herzuetellenden Zements kahn das. Jliechungaverhaitnis 
zwischen i'isen(II)sulfatheptahydrat und Gipa, Hemihydrat, 
Anhydrit oder einer Miachung von zwei oder alien diesen 
Komponenten zwischen 1 t 2 und 1 s 50, vorzugsweise zwischen 
1 s 5 und 1 t 20 llegen, beiapielsweiae etwa 1 t 10 betragen. 

Obgleich in der vorliegenden Anaeldung im Detail angegeben 
ist, wie ein absorb ierendes' Material, insbesondere ZLug- 
asche, kanh zur liBaung der Probleme der Agglomeration und. 
der Aciditat verwendet werden,- die bei technischem oder 
handelattblichem ^isen(fl)sulfatheptahydr a t auftreten, das 
ala Heduktionamittel fur die Zugabe zu Zement vor, wHhrend 
oder nach dem Mahlen desselben verwendet wird, urn das 
wasserlSaliohe Qhromat in dem. Zement wMnrend der Verwendung 
des Zements zu eliminieren, kpnnen erf indungsgemaB auch 
andere Reduktionamittel, die fur den gleichen Zweck auf 
Shnllche V/eise verwendet werden und bei denen ahnliche 
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Handhabungaprobleme In bezug a uf das Zuaammenbacken oder 
die Agglomeration und/oder die AciditSt auftreten, in 
elne lelcht dispergierbare Form ttberfiihrt werden, die 
Shnliohe Vbrteile auf we 1st, wie ale hier beachrieben 
elnd, durch Miachen mit einem abaorbierenden Pulver, ina- 
beaondere einem abaorbierenden Pulver, daa Plugaache 
umfaBt, auf die hier beachriebene -Weiae, zweokmHBig kombi- 
niert mit einem OJrocJcnen, wie eg hier beaohrieben let, 
und die Verbeaserung dieaer anderen Reduktionsmittel liegt 
lnnerhaib dea Rahmene der vorliegenden Erf indung, 

Das Reaervepotential an Chromatreduktibnavermbgen einea 
Zementa <auf das in den Beiapielen 4, 5 und 6 Bezug ge- 
nommen wlrd^ d. h. .die Pahigkeit dea Zementa, weitere 
Mengen an Chromat zu reduzieren, kann naoh dem folgenden 
Terfabxen beatimmt werden: 

30 g dea Zementa werden 15 mln lahg. mit 30 ml einer LBaung, 
' die 100 mg Cr 6+ /1 «*£iSlt, gerunrt. Hach dem *lltrieren 
. wird die Uenge an Cr 6 * in dem Piltrat kolorime-trieoh unter 
Anwendung dea Diphenylcarbazid-Verfahrene gemesaen and ala 
mg Cr^/kg Zement (M100) auagedrUckt. 

Das oben genannte Verfahren wird unter Verwendung einer 
neuen Portion Zement und einer ItJaung, die 50 mg Cr^/l ent- 
Wtlt, wiederholt. »ie Menge an Cr 6 * wird wiederum In mg 
Or /kg Zement (115(5) auagedrttckt. 



Daa Reaervepotential an Chromatreduktionavermogen dea 
Zementa kann dann aua der folgenden Pormel errecnnet werden: 
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) mg Cr^/kg 
Belaplel J 

In einem Labor-Schaufelmisoher wurden 1,5 kg techniBchea 
Eieen(II)eulfatheptahydrat mit einer gleiohen Gewichtsmenge 
Plugaache aus einem Kohlekraftwerk gemiacht, wobei die 
Plugaache eine spezifiache OberflSchengrBBe, gemessen nach 
dem Verfahren von Blaine, von 3300 cm 2 /g hatte. Las 
Mischen wurde 5' min long fortgeaetzt. 

Bach dem Mischen wurde daa reaultierende Produkt einer 
milden Trooknung bei 40 °C bia zu einem Gewicht aver lust 
von 1,3 % unterworfen. Uanach war das Produkt ein trockenes, 
frei fliefiendes Pulver mit einer leilchengrbfle von etwa 
0,5 mm. 

-Auf atmliche Weise wurde daa Bisen(II)sulfatheptahydrat mit 
3 Gew.-?6, bezogen auf daa Sisendl Jeulfat, pulverJBrmigem 
Calciumoxid geaischt. Nach dem llischen wurde die Mischung 
einem mMfligem Irocknen bei 40 °C unterworfen. Brneut 
erhielt man ala JBrgebnis ein frei flleOendea trookenes 
pulver. UDie leilchengrSfie betrug etwa 0,5 mm. '* 

Bei dieaen Pulvern wurde daa ReduktionavermogBn, gemeaaen 
als.Gehalt an Fe 2+ in % des Gesajnteisengehaltes durch - »• 
Titration mit Kaliumdichromat bestimmt. Auch wurde der pH- 
Wert einer 15Sigen Aufschlammung bestimmt. Die Ergebniaae 
Bind in der f olgenden labelle I angegeben. 



R - ( 50 - 



50 x M50 
M100 - M50 
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. Tabelle I 

Pulverzugabe' Menge, bezogen auf Reduktions- pH-Wert einer 
das iSisendDsul- vermbgen 1%igen Auf- 
■ fath apt ahy drat scblSmmucg 

. Plugaeche 100 SS 99 % 5,1 

Oalciumoxid 3 % ■ 97 % 3,5 - 4,0. 

Aue den voratehenden Angaben gent hervor, dafi die Zugabe von 
Plugaaohe zu einem trookenen Pulver unter praktiach voll- 
atsndiger Beibehaltung dea ursprunglichen Redtiktiona- 
yermbgeria des Bisen(II)sulfatheptahydrate und mit einem 
pH-Wert von 5,1 t def eine betra^htliche Erhtflmng gegeniiber 
• dam uraprunglichen. pH-WTert (3,3) dea technischen BiBen(II)- 
sulfatheptahydrate darstellt, ftihrta. . 

Oaloiumoxid <3 %) ftihrt ebenfalle zu einem trookenen Palver 
anter Beibenaltung dea Reduktionavermogena, ;)edoch nioht 
■> mit der gleichen pH-Vlfertzunahme, 

Xhnliche Verauohe wurden mit anderen Haterialien e ina chile B- 
lioh 10 % Bentonit, durchgefUhrt, was dazu ftihrt, daB dae 
vollatandige ReduktionavermBgen beibehalten wurde, die 
Menge war jedoch offensichtlich nioht ausreiohend, um frei- 
flieBende fiigenschaften des result lerenden Pulvers zu er- 
zielen. Aufgrund dieser Ergebnisae iat ea berechtigt anzu- 
nehmen, daJ8 eine etwas hb*here Menge an Bentonit zu einem 
zufriedenetellenden Ergebnis ftihren wurde. 

Beiapiel 2 



In einem Granulier-Scheibenmieoher wurde techniachea Eisen- 
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(Il)aulfathydrat mit einer gleichen Gewiohtamenge Plugaache 
mit einer apezifiaohen Oberf lachengrSfie (bestimmt naoh den 
Blaihe-Verfahren) von 4250 cm 2 /g gamiBcht und die Hieohung 
wurde durch eine Trocknungetrommel gefiihrt. Die Ergebniaee 
dieaer Verauche, die in einem. Pilot-Mafistah durchgefUhrt 
wurden. Bind in der folgenden labelle I angegebens 

gabelle II 

Versuoh Verauchabedingungen 
Nr. EiglaBluft AusJaBluft Km 3 Luft Produktion 



pro min 



kg/h 



1 

2 
3 



keta Trocknen 



40,7 ' 
39,9 



29,3 . 
28,5 



34 
34 



11.4 
13,7 



Die Eigenachaf ten der erhaitenen Produkte aind in der 
folgenden Tabelle III angegeben. . 



Tabelle III 



Verauch Ptilvereigenachaften 
Nr. . 



Reduktiona- pH-Wert 
vermSgen einep Ij&igen 
AufsciHam- 
mung 



t 

2 
3 



trocken, frei fUefiend 
trocken, frei flleBend 
etwaa feucht 



89 % 
92 % 
88 % 



4,4 
4,0 
4,5 



In einer Miihlenanlage zur Heratellung von Zement mit zwei 
in Keihe miteinander verbundenen Zementjmihlen wurde jSlaen- 
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(II)aulfatheptRhydrat, gemischt mit Flugasche und herge- 
stellt wis ifl Beispiel 2, Versuch Br. 2, angegepen, der 
eweiten Iflihie augesetzt. Das Produkt wurde mittela einea 
BeschickungstrichterB und einer Einwaagebeschickungsein- 
richtung zugemischt, Aus der ^inwaage-Beschickungseinrichtung 
wurde das Produkt duroh pneumatischen transport liber sine ■ 
Strecke von etwa 150 m zum Blnlafi in die ZementmOhle 
transport iert. Die Dosierung wurde etwa 1 Stunde 20 min long 
durchgefilnrt und der Gesaratverbrauch dea Produkts betrug 
etwa 800 kg. " 

W&hrend dea Versuchs wurden Proben des £isen(ll)sulfat/Flug- 
aeohe-Produkta entnommen und alls 10 min wurden Proben dea 
Zements n a ch der prLmKren ZementmUhle (ohne Zugabe des 
EisendDsulfat/Plugasche-Produkts) und naoh der sekundaren 
Mtihle'Uach Zugabe des 2isen(II)8ulfat/Plugasche-Produkts) 
entnommen, ' 

Die Zugabe pro Stunde des Produkts betrug 583 kg zu einem 
Zement/Plugaache-Produkt aus etwa 84 t/h Zement und etwa 
4 t/h zugegebener Flugaache. Dies entepricht einer Dosie- 
rung des Sisen{II)sulfat/PlugaQche-Produkts von etwa 0,7 56. 

Efl wurde festgestellt, dafi das Produkt in dem Beschiokungs- 
trichter ,ebenso frei fliefiend war wie: das besohiohtete ■ 
BisenClI )sulf at produkt, das normalerweise ale Reduktions- 
mittei verwendet wird und das mittela der gleichen Dosler- 
vorrichtung zudoaiert wird. Im ganzen war das J5isen(ll) s ul- 
fat/Plutasche-Produkt weniger staubig und angenehm zu nand- 
haben. 



In der nachstehenden Tabelle IV eind die waarend des Ver- 
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suche entnommenen Proben angegeben und ea 1st der Gehalt an 
waaaerlbslichem c hromat in den Zementproben, gemeaeen naoh 
einem Tag, naoh 8 Tagen bzw." nach 14 Tagen jeweile angegeben. 

Aus den in der Tabelle angegebenen - firgebnisBen geht hervor, 
daB die Beaugsprobe . (nach der PrimSrmiihle) durohachnitt- 
lich 6,2 mg Cr^/kg Zement enthalt und daB die Zugabe von 
etwa 0,7 % dea £iBen(II)aulf at/Plugaache-Produkta, entapre- 
chend etwa 0,35 % PeS0 4 . THgO, aa einer volletandigen " 
fteduktion dea Gehaltea an waaaerlBslichen Chromatver bin- 
gen in dem Zement nach der aekundaren Zementmuhle filhrt. 

Tabelle 17 . ■ 

Probe Gehalt an waaaorlbsliohem 
kg Chromat (mg Cr° + pro kg) 
naoh - . .. 

1 8 14 

. Tag Tagen Tagen 

Zement naoh der prima- 
ren Zementmiihle 
Zeitpunkti 



11.20 a.m 




2 


6.0 


6.0 


6.0 


11.30 




2 


5.8 . 


5.8 


5.8 


11.40 




'2 


6.0 


6.0 , 


6.0 


11.50 




2 


6.2 


6.2 


6.2 


12.00 p.m. 




2r 


6.2 


6.2* 


6.2 


12.10 












12*20 




2 


6.4 


6.4 


6.4 


12.30 




2 


6.5 


5.5 


6.5. 
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Tabelle IV (fortsetamift ) 



Probe 
kg 



Gehalt an wassgrlBsliohem 
Chromat (mg Cr + pro kg) 



1 8 

Tag Tagen 



14 

Tagen 



Zement naoh der aekun- 
dsren Zementmuale 
Zeitpunktj 



11.20 a.m. 


2 


0,4 


0,4 


0,4 


11.30 


.2 


<0.1 


*0.1 


<0.1 


11.40 


10 


C0.1 


C 0.1 


<0.1 


11.44 


10 


*0.1 


*0.1 


<0.1 


11.55 . 


10 


<0.1 


<0.1 


<0.1 


12.05 p.m. 


10 


<0.1 


*0.1 


<0.1 


12.10 


3 x 2 


<0.1 


<0.1 


<0.1 


12.15 


10 


<0.1 


^0.1 


<0.1 


12.20 


10 


<0.1 


*0.1 


<0.1 


12.25 


10 


<0.1 


<0.1 


<0.1 


15.00 


10 


*0.1 


C0.T 


<0.1 



a.m. - morgana' 
p.m. = mittags 



Beiepiel 4 

Unter Portaetzung der in den Beiepielen 2 und 3 beachrie- 
benen Vexeuche wurde ein Prod uktionat eat in induatriellem 
MafiBtab durchgefiihrt. In einer Sch'aofelmischer/Kneter- 
Binheit wurde teonniaches Eiaen(II)aulfatheptahydrat mit 
elner glelchen Qewiohtamange Flugaache mit einer apeaifi- 
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aohen OberflHchengriifie (bestinmit nach dem Blaine-Verfahren) 
von 37QO cm 2 /g gemiaoht 'un<3 die Mischung wurde durch Hin- 
durohfUhren durch eine Irockhungstrommel, die mit Hooken 
auagestattet war, urn den Kontakt zwiachen der. Trocknunga- 
luft und dem Materialatrom zu f Srdern, getrooknet. Die 
Irocknungsluft wurde mittels einer Gas-He izeinhe it, die 
auf der Kndhaube der irocknungstrosunel montiert war, er- 
bitzt, WShrend des v ersuchszeitrauma wurde die Temperatur 
der Auelafiluft zwisohen 65 und 70 °C gehalten und die 
Rate dee Luftstroma wurde bei etwa 11 000 Nm 2 /Stunde 
(Trookenbaaia) gehalten. 

Die Mischung aua Eieen(II)sulxatheptahydrat und Flugaaehe 
wurde mittele einer Einwaagebeschickungaeinrichtung in 
die Trocknungstroomel eingefilhrt. Durch Variieren der 
Besohiokungsrate nach oben und nach unten unter kontinu- 
leriicher Probenentnahme und Pr.Ufung dee aus der Trocknungs- 
trommel-Installation entnommenen Produkta wurde gefunden, 
daB eine Prod uktionar ate von etwa 7 t/Stunde eine optimale 
Produktqualitat ergab in bezug auf die frei fliefienden 
Bigenaohaftan- und das dabei erhaltene ChromatredULktionsver- 
mbgen, gemeesen in % dea Cnromatreduktionavermbgena dea 
in der Beechickung enthaltenen £isen(II)sulfatbeptahydrata. 
Bei dieaer optimalen Produktionarate wurde eine Geeamt- 
menge von etwa 95 t ^iaendDaulfat/Plugaache-Miachung her- 
gestellt und in StraBen-Tankwagen zum Tranaport zur Zement- 
jntihlenanlage abgefullt. Sine durohachnittliche Probe der 
95 t-Versuchseharge wiea ein beibehalteneg Chxomatreduktiona- 
vermbgen yon 95 % auf und der pMert einer IS&igen Auf- 
achlSramung betrug 4,2. 

Die 95 t Versuchaoharge der getrockneten Mischung aua dem 
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£iaen(II)sulfatheptahydrat und Plugasche wurde als Chromat- 
reduktionezusatz bei der Herstellung von Zement in zwei, 
gleichen, in Serie miteinander verbundenen Zementmuhlen 
wie sie fur den in Beiepiel 3 beachriebenen Verauch verwen- 
det wurden, verwendet. »ie ZusatzbesohiokuhgBrate wurde so 
eingestellt, daB der glaiohe Zusatz von Pe 2+ zur zweiten 
Stufe der zwei in Serie miteinander verbundenen Zementmuhlen 
aufrechterhalten wurde wie bei Verwendting eines bekannten 
Chromatreduktionszusatzes bei der normalen Produktlon. 

J5a word* feetgestellt, daS daa Produkt aus der Vereuchs- 
charge sowohl in. dem Vorratseilo als auoh in dem Beschik- 
kungetriohter frei flofi und die normale Produktlonskontroll- 
Probenentnahme und die Unterauchung zur Bestimmung dee 
Reaervepotentials an Chromatreduktionsvermbgen in dem naoh 
dem vorstehend beachriebenen Verfahren hergestellten Zement 
bestMtigte, daB daa Reeervspotential an Chromatreduktlons- 
vermbgen unverandert zwischen etwa 30 und 40 mg Cr^/kg 
Zement blieb bei Anderung dea Typa des Chromatreduktions- 
zusatzes von dem Typ beeohiohtetes J3isen(XI)sulfatheptan- 

hydrat, wie er bei der normalen Produktlon verwendet wird f 
zu dem Produkt aus der Verauehscharge, wenn der Zement- 

mttnlenaueatoB und. die Menge an in der Beschickung des 

Chromatreduktionszusatzes enthaltenem Pe 2+ konstant gehalten 

wurden. 

Dieee ProduktionalcontrolXproban wurden auoh auf ihren Oehalt 
an Or naoh 8 und 14 Tagen unteraucht und alle diese Ver- 
suche zeigten, daB der Gehalt an Cr^ unter 0,1 mg/kg Zement 
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In der glelcnen induptriellen Misoh- und Trocknungsanlage,' 
wie sie zur DurohfUhrung des in Beiepiel 4 beachriebenen 
Verauchs verwendet wurde, wurde ein tecnniaohee Eiaen(II)- 
aulfatheptahydrat nit einer gleiohen Gewichtamenge Gipa 
gemiacht und die Miachung wurde au einem Pulver mit einer 
optimalen ProduktqualitSt in bezug auf die frei flieBenden 
Bigenachaften und die Beibehaltung dea gemesaenen Chromat- 
reduktionsvermbgenH getrooknet. 

Bei dem ftlr die Verauobaproduktion verwendeten Gipg handelte 
es aioh urn ktinetlieh hergeatellten induatriellen Gipa dee . 
Tjpa, der normalerweiae in dem Heretellungsverfahren dea 
gaaamten in Danemark hergeatellten Zements verwendet wird. 
Die teohnlachen Daten dee Gipaea Bind in der folgenden 
Tabelie V angegeben. 

Tabelle 7 

% (Trookenbasiajj , 
97,50 
0,40 
0,09 
0,08 
0,25 
0,03 
0,30 
98,63' 



chemlsche Analyae 
CaS0 4 . 2H 2 0 

P 2°5 

^2°3 

Fe 2°3 
Ba 2 0 3 



pH-Wert einer 25?6igen Aufschlammung = 6,0 
*euohtigkeit (getrooknet bei 40 °C> > 5,6 % 
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Die. die Trocknungatrommel durchatrBmende Luft wurde bei 
etwa 13 000 NmVh (Trockenbaeia) gehalten and die AualaB- 
luft-Temperatur wurde zwiachen 65 °0 und 70 °0 wShrehd der 
VerBUchedauer gehalten. Unter dieaen Arbeitabedingungen 
In der Trocknungatrommel wurde ala optimale Produktlona- 
rate eln Wert von etwa 8 t/h gefunden. Bel dieaer optimalen 
Rate wurde eine Qesamtmenge von etwa 25 t Eis.en(II)aulfat/- 
Gips-Miechung hergesteilt und in einen StraSen-Tankwagen 
zum Transport zu der Zementmttfalenanlage abgeftlllt. Bine 
Durohachnittaprobe aua der 25-t-Versuchacharge wies ein 
verbliebenea ChromatreduktionavermBgen von 98 % auf und 
der pH-Wert elner ISSigen Auf schlammung, die mit dem Produkt 
hergeatellt wurde, betrug 4,5. 

Die 25-t-ir'eraucnacharge der getrockneten Miachung von Eiaen- 
(Il)sulfafheptahydrat und Gipa wurde ala Chromatreduktiona- 
. zueatz bei der Heratellung von Zement in der gleiohen 
zwei in Reihe miteinander verbundenen ZementmUhlen, wie aie 
ftir die Durchfilhrung dea in den Beiapielen 3 und 4 be- 
sohrieberien Verauchs verwendet wurden, verwendet. Die Zu- 
eatzbeachickungarate wurde so eingeatellt, dafl der gletche 
Zusatz von Pe 2+ wie bei Verwendung einea bekannten Chromat- 
reduktionezuaatzea aufrechterhalten wurde. 

2b wurde featgestellt, dafi das Produkt aua der Veraucheoharge 
sowohl in dea Lagerailo ala auch in dem Beschickungatrichter 
frei flofl und eine normale Produktionakontroll-Probenent- 
nahme und eine Unterauchung zur Beatiranung dea Reaerve- 
potentiala an ChromatreduktionsvermSjgen in dem Zement nach 
dem vorstehead beacnriebenen Verfahren bestgtigte, dafl das 
Reservepotential an CbromatreduktioaavermGgen unverandert 
zwischen etwa 30 und 40 mg/kg verblieb bei Anderung dea 
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Typa dee Chromatreduktionazueatzee von dem Typ beacaichtetee 
Eiaen(ll)eulfatheptahydrat, wie er bel der normalen Pro- 
dukt'idn verwendet wird, zu dem Produkt dex Verauchacnarge, 
wenn der ZementmuhlenauaatoB und die llenge an in der 
Beachickung dea Chromatreduktionszusatzes enthaltenem 
Pe 2+ Iconatant gehalten wurden. 

Die Produktionekontrollproben wurden auch auf Ihren Gehalt 
an Cr 6+ each 8 and 14 lagen hin unteraucht und alle diese 
Verauche zeigten, dafi der Gehalt an Cr 6 * unter 0,1 mg/kg 
Zement lag, 

Belattlel 6 

In der gleiohen lnduetriellen Schaufelmiacher/Kneter-Bin- 
aeit, wie sle zur Durchftfhrung der In den Belaplelen 4 und 
5 beaenriebenen Verauohe verwendet worden war, wurde 
1 Gew.- £ eil teenniaohea Biaen(II)6Ulf atheptahydrat mit 
10 Gew.-Iellen Gi ps fl e r gleichen QualitSt wle ale In dem . 
in Beiapiel 5 beaenriebenen Tersuch verwendet worden war, 
gemlaqht. ^'ine Geaamtmenge von 22 t Si B en(lI}flulfat/Gipa- 
Miachung wurde hergeatellt und zum Iranaport zu der 
Zementmunlenanlage In offene Laatwagen abgeftillt. Die Ana- 
lyse einer durchschnlttlichen Probe der Vej? auchaeharge 
zelgte, daB 99 % dea ChromatreduktlonavermBgena dea fttr den 
Verauoh verwendeten Eiaen(ll)aulf ate in dem Produkt beibe- 
balten wurden. Der pH-Wert" dea Produkta in einer 1#igen 
Aufaohiammung betrug 5i0. 

In der Zementmunlenanlage wurde die 22-t-VerBUohecharge in 
Empfang genommen und mit den Installationen, wie aie normaler- 
welae fur die Zugabe von Gipa zu den ZementznUhlenbe- 
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schiekungssilos verwendet werden, gehandhabt. Dies e In- 
stallation umfaBt einen Beachickungstrichter mit einem 
Entnahmeetopp and ein System von Gummi-Po^derbondern zum 
Transport und zur Verteilung auf die Gipabeschickungsgilos 
fur die Zementmtihlen. Die Vers uohs charge wurde in dem 
Gipebesohickungssilo fiir die gleichen beiden in Keihe mit- 
einander verbundenen Zementmiihlen, wie sie fiir die -in 
den Beispielen 3, 4 und 5 besehriebenen Versuche verwendet 
worden waren, eingefiillt und iiber einen Zeitraum von 5 
Stunden warden alle 22 t in dsn Einlafl der Miihle der 
ersten Stufe in *orm eines kombinierten Zusatzes aus Gips 
and Chromatredukfionszusatz eingeftihrt,. 

£s warde festgestellt, dafl die Eisen(II)aulfat/Gips-Mi- 
sohung die gleichen Handhabungseigenschaften wie Gips ohne 
Zasatz von Eisen(II)sulfatheptahydrat aufwies. Ea traten 
keine Schwierigkeiten bei der Entnahme and beim Transport 
wtthrend des Versucha aof. 

Wfihrend des Versuohs warden Proben aus dem hergestellen 
Zement in 30 liinuten-AbstSnden entnommen and untersucht 
zur Bestimmang des Heservepotentials an Chromatreduktions- 
vermSgen nach dem vorstehend besehriebenen Verfahren. Die 
Ergebnisse der Versuche sind in der xolgenden Tabelle VI 
angegeben* 
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Tabelle VI 



Zeitpunkt Reservepotential an 

Chromatreduktianaver- 
oBgen in mg Cr° + /kg 
Zejnent 



10.30 


20 




11 . 00 


16 




11.30 


18 


Eiaen(Il)aulfat und 


12.00 


15 


Gips (1,12 kg Ee 2+ /t 


12.30 


20 


gebildetem Zement) 


13.00 


16 




13.30 . 


17 




.14.00 


19 




14.3© 


17 




15.00 


20 




15.30 


15 




16.30 


30 




17.00 


36 : 


bekaxmte Hittel 


17.30 


40 


zugegeben zur MUnle 


18.00 


35 


der zweiten St life 


19.00 


39 


(1,09 kg.Fe 2+ /t ge- 


19.30 


31 


bildetem Zement) 


20.00 


36 





Unmittelbar nach dem Verbrauch der geaamten Versuchacharge 
warden die normals Gipabeechiokung fur die Jdtihle der 
■eraten Stufe Und die Zugabe eines .bekannten Chromat- 
reduktionemittela in der MUhle der zweiten Stufe wieder 
hergeatellt. Bann wurde festgestellt,. daQ die Zugabe von 
Fe + in *orm einea bekannten Mittela in die Hijale der zweiten 
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Stufe mit der gleiohen Zugaberate wie die £iaen(II)aulfat/- 
GipB-Mischiing in die Hiihle der orsten Stufe an einer EsntJaung 
der Reaervepotentiala an Ohromatreduktionavermbgen von 
etwa 20 mg Cr 6+ /kg Zement fttorte. Wahracheinlioh iBt 
dieeer honere Bedarf an Fe 2+ bei Zufunr des Chroraatreduk- 
tionamittela za der iatihle der eraten Stufe darauf zuriickzu- 
ftthren, dafl daa fiisen(II)aulfat in der MUhle der eraten 
Stufe lgager dem Zementmahlverfahren ausgeaetat iat. 
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Er find angeanspr uch 

1. Verfahren zur Verbesaerung der JSigenachaften einea Pulvere, 
inabesondere elner trockenen Zementmiachung, gekena- 
zeiohnet durch das Mahlen einea Ausgangsmaterials, das 

. einen Zementbindemittelklinker enthaTt und einen Gehalt 
an waaaerlbalichem Chromat aufweiat, and die Zugabe 
einea Chromat reduzierenden und/oder neutrailaierenden 
Agens in einem nicht-geloaten Zuatand und la einer Menge 
yon 0,01 bia 10 Gew.-%, bezogen au£ daa Gewioht dea 
Aosgangamaterials, vor, wfthrend Oder naoh dem Mahlen, 
tun daa waaserltJsliche Chromat zu ellminieren oder im 
weaentlichen' zu reduzieren, wobei daa Reduktiona- und/oder 
Heutraliaationamittel ein £isen(II)aulfathydrat-Produkt 
mit einem hohen VerhHltnia zwischen JBiaen{II)ionen and 
Geeamteiaen und einer niedrigen Korroaivitat let, daa 
hergeatellt wurde aua eitiem techniachen oder handela- 
ttblichen £iaen(II)aulfatheptahydrat-Produkt, daa zam 
Zaaammenbacken neigt, wenn ea in Siloa und Beachiokunga- 
trichtern gehandhabt und gelagert wird, indem ma n daa 

s locker gebundene Waaaer dea Produkta als Ursache fur daa 
Zaaammenbacken durch eine oder mehr Behandlungen nicht- 
verfugbar machte, auagewShlt aua einem milden Trocknen, 
einer Pulververdttnnung, einer pnyalkaliBchen Abaorption 
and einer ohemiachen Absorption. * 

, 2. Verfahren nach Pankt 1, gekennzeiohnet dadurch, dafi daa 
locker gebundene Y/aaaer in dem techniachen oder handela- 
; .tiblic.hen ZieaxHU )aulfatheptahydrat-Produkt ala Uraaohe 
fur daa Zuaammenbacken durch Trocknen bei einer Tempera- 
tur von hbohatena 120 °C nioht-verf ttgbar gemacht wurde, ' 
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3. Verfahren naoh Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, dafl die 
Semperatur hBohetena 80 °C betragt. 

4. Verfahren naoh Punkt 2, gekennzeiohnet dadurch, dafl die 
Temperatur hSchetens etwa 60 °C betrMgt, 

5. Vearfahren nach Punkt 2, gekennaeichnet dadurch, dafl 

die Temperatur in dem Bereich von etwa 20 bis 60 °C liegt. 

6. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafl das 
looker gebundene ^asser in dem technischen oder handele- 
tibliohen Eisen(II)sulfatheptahydrat-Produkt durch 
Misohen des technischen oder handelsUblichen Bisen(II)- 
sulfatheptahydrats mit einem Wasser absorbierenden' 
Pulvera nioht-verftigbar gemaoht worden ist. 

7. Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, dafl 
das Wasser abaorbierende Pulver ein Pulver mit einer 
specif ischen OberflBchengrbfle von mehr ale etwa 2000 
om z /g 1st. 

8. Verfahren nach Punkt 6 oder 7» gekennzeichnet daduroh, dafl 
das Pulver ein Pulver ist, das Wasser abaorbieren kann, 
Indem es chemisch damit reagiert. 

9. Verfahren nach Punkt S, gekennzeiohnet dadurch, dafl das 
Pulver a us basischan anorganischen Pulvern ausgewanlt 
wird, 

10. Verfahren nach Punkt 6, gekennzeiohnet dadurch, dafl das 
Pulver aus Pulvern oder Pulvermisohungen ausgewahlt wird, 
die als Nebenprodukte, als Auagangsmaterialien oder 
Ibfallprodukte in der Zeaentlndustrie anfallen, wie z. B. 
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Ton, PJLugaBohe, Schlacke, Kalk, Gips^ Filter ataub und 
ProduKteh, die in der Zementindustrie leioht zuganglich 
Bind, vie z. B. Zement. 

. 11. Verfahren nach Piinkt 10, gekennzeiohnet dadurcb, daft das 
Pulver Flugaache aus Kohlekraftwerken ist. 

12. Verfahren nach Punkt 1 1 , gekennzeiohnet dadurch, dafl die 
Flugaache eine Plugaeche mit einer spezifiechen Ober- 
flachengrefle von etwa 2000 bis 5000 cm 2 /g, beetimmt 
naoh dem Blaine-Verfahren, 1st. 

13. Verfahren nach Punkt 12, gekennzeiohnet daduroh, dafi die 
Plugasehe eine spezifische OberflSchengrBBe von etwa 
3000 bis 4000 cm 2 /g, beetimmt nach dem Blaine-Verfahren, 
hat. 

14. Verfahren nach elnem der Punkte 6 bis 13, gekennzeiohnet 
daduroh,, ia£ die Jtenge das zugegebenen Pulverfi in dem 
Bereich von 1 bia 95 %> bezogen auf das resultlerende 
Produkt, liegt. 

15. Verfahren nach Punkt 14, gekennzeiohnet daduroh, daB das 
Pulver Flugaache 1st . " : ; 

16. Verfahren nach Punkt 15, gekennzeiohnet daduroh, daB die 
Flugasche dem ^iaenClDsulfatheptahydrat in einer Menge 
von etwa- 20 bis 70 % t bezogen auf das resultierende 
Produkt, zugesetzt ist. - 

17. Verfahren nach Punkt 16, gekennzeiohnet dad arch, daB die 
Flugasche dem SiBen(II)sulfatheptahydrat in einer Menge 
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von AO bis 70 ?6, bezogen auf das resultierende Produkt, 
zugosetzt wird. 

18. Verfahren naoh Punkt 17, gekennzeiohnet daduroh, dafl die 
Plugasche dem EiflenUDsulfatheptahydrat in einer Henge 
Von etwa 50 bezogen auf das result ierende Produkt, 
zugesetzt wird. 

O 19. Verfahren naoh einem der Punkte 6 bis IB, gekennzeiohnet 

daduroh, dafi die Zugabe des Pulvers mlt dem Trocknen unter 
Bedlngungen, wis eie in einem der Punkte 2 bis 5 
angegeben eind, kombiniert wird. 

20. Verfahren nach Punkt 19, gekennzeiohnet daduroh, daS die 
Zugabe von 20 bis 70 % Plugasche, bozogen auf das ge- 
samte resultierende Produkt, mit dem Trocknen bei einer 

? , Temperatur unter 120 b C f vorzugsweise dem Trocknen 

bei einer Temperatur in dem Bereich von etwa 20 bis 
60 °C, kombiniert wird. 

21. Verfahren nach Punkt 20, gekennzeiohnet daduroh, dafl die 
Flugasche dem technischen oder handelsiiblichen Eisen(II)- 
sulfatheptahydrat in einem. liischer zugegeben wurde uhd 
die resultierende Mischung in einem Trockner, beispiels- 
welse einer Trocknungstrommel, getrooknet und danaoh 
gegebenenfalls desintegriert wird. 

22. Verfahren nach Punkt 10, gekennzeiohnet daduroh, dafl das 
Pulver Gipa ist. 

23. Verfahren naoh Punkt 22, gekennzeiohnet dadurch, dafl der 
Gips eine spezif ische Oberf lachengrBfle von mehr als 
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2000 cm 2 /g» beatimmt nach dem Blaine- Verfahren, hat. 

24. Vsrfahren nach Punkt 23 oder 24, gekennzeiohnet dadurch, 
dafi der tt ips dem EiBen(Ii)suifatheptahydrat in einer 
Menge von 1 bia 95 bezogen auf daa resultierende 
Produkt, zugegeben wird. 

25. Verfahren nach einem der Punkte 22 bis 24, gekennzeiohnet 
daaurch, dafi die Zugabe von G ipa mit einem milden 'Jlrocknen 
der reaultierenden llischung kombiniert wird. 

26. Verfahren nach Punkt 25, gekennzeiohnet dadurch, dafi die 
Zugabe von Gips mit dem Trookaen bei einer Temperatur 
unter 120 °0, vorzugaweise dem Trocknen bei einer Tempe- 
ratur in, dem Bereioh von etwa 20 bis 60 °C, kombiniert 
wird. 

-27. Verfahren nach Punkt 25, gekennzeiohnet daduroh, dafi der 
. Gipo dem techniscben oder handelettblichen Bisen(II)aulfet- 
heptahydrat in einem Miecher zugegeben und die reaul- 
t^erehde Mieohung in einem JProckner, be i spiel ewe is e einer' 
, Trocknungatrommei, getrocknet und anachlieflend gegebenen- 
falla deaintegriert wird. 

28. Verfahren n a oh einem der Punkte 22 bis 27, gekennzeiohnet 
daduroh, dafi Hemihydrat. oder Anhydrit oder elne liieohung 
davon anstelle von oder zueemmen mit Gips verwendet 
wird. 

29. Verfahren nach einem der Punkte . 22 bis 28, gekennzeiohnet 
daduroh, dafi der Gipa, das Hemihydrat, der Anhydrit oder 
die Mieehung davon einen pH-Wert von hiJchatena 7, insbe- 
eondere einen pH-tfert in dem Bereich von 5 bis 7, hat.. 
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30. Verfahren naoh Punkt 29, gekennzeiohnet daduroh, dafi der 
- Gips, daB Hemihydrat, der Anhydrlt Oder die Jliechung 
davon einen pH-Wert von etwa 6 hat. 

.31. Verfahren naoh Ptfnkt 10, gekennzeiohnet daduroh, daB das 
teohniache oder handelsiibliche Eisen(II)sulfatheptahydrat 
rait Gipa gemiacht 1st, der als Ausgahgsmaterial in aer 
Zeinentindustrie verwendet wird. 

32. Verfahren naoh Punkt 31, gekennzeiohnet daduroh, dafi 
die Menge dea Gipses zwiachen 1 und 95 Gew.-J&, bezogen 
auf die reauitierende Mischung, liegt. 

33. Verfahren nach eineo der Punkte 29 bis 32, gekennzeiohnet 
daduroh, dafi das Hemihydrat oder der Anhydri* oder eine 
Mischung davon anstelle von Oder zusammen mit dem Gips 
verwendet wird. 

34. Verfahren naoh Punkt 32 oder 33, gekennzeiohnet daduroh, 
dafi das Miechungsverhaitnis zwiachen £isen(II)sulfathepta- 
hydrat und dem Gi ps , dem Hemihydrat, dem Arihydrit oder 
der Miaohung davon zwiachen 1 s 2 und 1 i 50, insbe- 
sondere zwischen 1 : 5 und 1 : 20, beiapielsweise bei 
etwa 1 i 10, liegt. 

35. Verfahren naoh einem der Punkte 31 bis 34, gekennzeiohnet 
daduroh, dafi der Gi ps einen pH-^ert von hBchstens 7, ins- 
besondere einen pH-Wert in dem Bereich von 5 bis 7, hat* 

36. Verfahren nach Punkt 35, gekennzeiohnet daduroh, dafi der 
Gips einen pH-Wert von etwa 8 hat. 
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37. Trockene Zementmischung, die hergeBtellt 1st nach dem 

Verfahren naoh einem der'Punkte 1 bis 36. 

> .. * . 

38. Verfahren zur Herstellung einea wasserlBslichen, in 

. weBentliohen frei fliefienden .£isen(II)sulfathydrat- . 
Produkta mit einem hohen Vernal tnia* awisohen Eisen(II)- 
ionen and Gesamteiaen and einer geringen Korrosivit'St 
aus einem taohnieohen oder handelstibliohen Sisen(II)- 
eulfatheptahydrat-Produkt, daa bei der Handhabung and 
Lagerung in Siloa und Beachickungatriohtern zum Zueamnien- 
baoken neigt, gekennzeiohnet daduroh, daB das looker 
gebundene Waaaer des Produkta ale Uraaohe fur das Zu- 
aammeabaoken durch eine oder mehr Behandlungen nicht- 
verfiigbar gemacht wird, die aus dem mild en Trooknen, 
kombiniert mit der Pulververdttnnung, der Pulververdttnnung, 
der phyaikalisohen Absorption und der chemiaohen Absorp- 
tion ausgewah.lt werden. 

39. Verfahren naoh Punkt 38, gekennzeiohnet- dadurch, daB das 
looker gebundene iYasser in dem technischen oder handelsr 
ttblichen fiisen(II)sulfatheptahjrdrat-Produkt duroh Miaohen 
dea. teohnisoheri oder handelsliblichen Eisen(II)sulfat- 
heptehydrats mit einem Waaaer absorbierenden Pulver nlcht- 

. verf Ugbar gemaoht wird. 

40. Verfahren naoh Punkt 33* gekennzeiohnet dadurch, daB das 
Waaaer abaorbierende Pulver ein Pulver mit einer spezifi- 
aohen Oberflachengrtifie von mehr ale etwa 2000 cm 2 /g ist. 

41. Verfahren naoh Punkt 39 oder 4*0, gekennzeiohnet dadurch, 
daB das Pulver ein Pulver ist, das V/asser absoxbieren 
kann, indem ea chemiscn damit reagiert. 
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42. Verfahren naoh Punkt 41, gekennzeichnet daduroh, daJJ 
das Pulver aus baaischen anorganischen Pulvern aus- 
gewHhlt wird. 

43. Verfahren nach Punkt 39, gekennzeichnet dadurch, dafl 
daa Pulver aus Pulvern oder Pulvermiachungen ausgewahlt 
wird, die ale Nebenprodukte, als Auagangamaterialien 
oder Abfallprodukta In der Zementinduetrie anfallen, 
wie z. B. ion, Flugaache, Sohlaoke, Kalk, Gipe, Filter- 
ataub, und Produkten, die in der Zementinduatrie 
leioht zug&nglioh eind, wie z. B. Zement. 

44- Verfahren nach Punkt 43, gekennzeichnet dadurch, daS 
das Pulver Flugasche aus Kohlekraftwerden 1st. 

45. Verfahren naoh Punkt .44, gekennzeichnet dadurch, daB 
die ELugasohe elne Flugasche mit elner spezifischen 
OberflaohengrtSBe von etwa 2000 bia 5000 em 2 /g, be- 
etimmt nach dem Blaine- Verfahren ist. 

46. Verfahren nach Punkt 45, gekennzeichnet dadurch, daB 
die Flugaache eine apezifiache OberflMchengrOBe von 
etwa 3000 bia 4000 om 2 /g, beatimrat naoh dem Blaine-Ver- 
fahren, hat. 

47. Verfahren nach einem der Punkte 39 bis 46, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die Henge des zugagebenen Pulvera 
in dem Bereioh von 1 bis 95 %, bezogen auf daa reeul- 
tierende Produkt, liegt. 

48. Verfahren nach Punkt 47, gekennzeichnet dadurch, "dafl 
daa Pulver Flugasohe ist. 
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49. Verfahren nach Punkt 48, gekennzeichnet dadurch, daB 
die Plugasche dem 2ieen(II)s.ulfatheptahydrat In einer 
Uenge von etwa 20*bis 70 j6» bezogen auf das resultierende 
Produkt, zugegeben wird. 

50. Verfahren nach Punkt '49, gekennzeichnet dadurch, daB 
die Hugaaohe dem Eisen(II)aulfatheptahydrat in einer 
Menge von 40 bis 70 %, bezogen auf das resultierende 
Product , zugegeben wird. 

51. Verfahren nach Punkt 50, gekennzeichnet dadurch, daJ3 
die Jtfugasche dem Eieen(ll)8uifatheptahydrat in einer 
Uenge von etwa 50 %, bezogen auf das reeiiltierende 
Produkt, zugegeben wird. 

52. Verfahren naoh einem der Punkte 39 bis 51, gekennzeichnet 
dadurch, daB die Zugabe des Pulvers mit einer Troeknung 
unter Bedingungen, wie sie in einem der Punkte 2 bis 5 
angegeben sind, korabiniert wird'. 

53. Verfahren nach Punkt 52, gekennzeichnet dadurch, daB die 
Zugabe von 20 bis 70 % Plugasche, bezogen auf das ge- 
samte resultierende Produkt, mit einem Trocknen bei 
einer Temperatur unter 120 °G t vorzugsweise einem Trocknen 
bei einer Temperatur in den Bereich von etwa 20 bis 60 °C, 
kombiniert wird. 

54. Verfahren nach Punkt 53, ' gekennzeichnet daduroh, daB " 
die Plugasche dem technischen oder handelsUblichen 
JBiaen(lI)sulfatheptahydrat in einem Hischer zugegeben 
wird und die resultierende Mischung in einem Trockner, 
beispielsweise einer Trocknungstrommel, gemischt wird und 
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danach gegebenenfalla deeintegriert wird. 

55. Verfahren naoh Punkt 44, gekennaeiohnet dadurch, dafl dae 
Pulver Gipe 1st. 

56. Verfahren naoh Punkt 55 » gekennaeiohnet dadurch, dafi dep 
Qips eine sp.eaifiaohe Oberf lachengrBfle von mehr ala 
etwa 2000 om 2 /g, beatimmt nach dem Blaine-Verfahren, 
bat. 

57. Verfahren naoh Punkt 55 Oder 56, gekennaeiohnet dadurch, 
dafi der Olpa dem iilsen(II)eulfatheptahydrat in einer 
Henge von 1 bia 95 %, be2ogen auf das resultlerende 
Produkt, augegeben wird. 

58. Verfahren nach einem der Punkte 55 bia 57, gekennaeiohnet 
dadurch, dafl die Zugabe von Gipa mit einem milden 
Trocknen der reeultierenden Hischung kombiniert wird. 

59. Verfahren nach Punkt 58, gekennaeiohnet dadurch, dafl die 
Zugabe yon &ipa mit einem Irooknen bei einer Temperatur 
unter 120 °0, vorzugaweiae mit einem Irecknen bei einer 
Temperatur in dem Bereioh von etwa 20 bia 60 °C, kom- 
biniert wird. 

SO. Verfahren nach Punkt 59, gekennaeiohnet dadurch, dafl der 
Oipo dem techniachen oder hand els Ublichen Biaen(II)aul- 
fatheptahydrat in einem Miacher zugegeben wird tind die 
resultierende Misehung in einem Trookner, belspieleweiae 
einer tfrocknungatrommel, getrocknet und danach gegebenen- 
falla deeintegriert wird. 
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61. Verfahren nach einem der Punkte 55 bis 60, gekennzeiohnet 
dadurch, dafl das Hemihydrat oder der Anhydrit oder eine 
Mischung davon anstelle von oder zusammen mit dem 

Gips verwendet wird. 

62. Verfahren naoh einem der Punkte 55 bis 61, gekennzeiohnet 
dadurch, dafl der Gips, das Hemihydrat, der Arihydrit 

Oder die Misohung, gemieoht mit den £isen(II)sulfat- 
heptah'ydrat , einen pH-/'ert tod hbcbstens 7, insbe- 
eondere einen pH-tfert in dem Bereich von 5 bis 7, bat. 

63* Verfabren naoh Ponkt 62, gekennzeiohnet dadurch, dafl der 
Gips, das Hemihydrat, der Anhydrit oder die Mischung 
davon einen pH-Wfert von etwa 6 hat. 

64. Verfahren nach einem der Punkte 55 bis 63, gekenn- 
zeiohnet dadurch, dafl das Bisen(II)sulfatheptahydrat 
mit Gips, Hemihydrat, Anhydrit oder einer Mischung 
davon gemischt wird, wobei das Gewiohtsverhaltnis zwi- 
eohen dem EisendDsulfatheptahydrat und dem Gips, 
dem Hemihydrat oder dem Anhydrit in dem Bereioh. von 

1 : 2 bis 1 ! 50, insbesondere zwieohen 1 : 5 und 1 : 20, 
beispielsweise bei etwa 1 « 10, liegt. 

65. Im weaentliehen frei flieflendes Produkt, das waaser- 
lBaliches JSieenClUsulfathydrat enthsit, das nacH dem 
Verfahren nach einem der Punkte 3B bia 63 hergestellt 
1st. - 

66. Im wesent lichen frei flieBende Palverfeusainmensetziing, 
die Jiisen(II )sulf athydrat im Gemiech mit-ainem Waaser 
abeorblerenden pulverformigen Material enthKlt, wobei 
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dae i3isen(II)aulfatheptahydrat des frei flieBenden 
Pulvers in Wasser leioht lBalich iBt und ein hohea ?er- 
haltnia von Biaen(II)ipnen zum GeaamteiBengehalt In dem 
Eisen(II)sulfatheptahy<3rat aufweiat. 

67* Zusammenaetzung nach Punkt 66, gekennzeiohnet dadurch, 
daS das absorbierende pulverfbrmige Material aua 
Pulvern Oder Pulvermiaohungen ausgewahlt wird, die ala 
Nebenprodukta, Auegangamaterialien oder Abfallprodukte 
in der Zement Industrie anf alien, wie z. B» Ton, Plug- 
asche, Schlaohe, Kalk, Gipg, Pilterstaub; uhd Produkten, 
die in der Zement ind us trie leioht zuganglich aind, wie 
z. B. Zement. 

68* Zusammenaetzung naoh Punkt 67, gekennzeichnet dadurch, 
dafi daa pulverfbrmige Material Jlugasohe aua Kohle- 
kraftwerden ist. 



69. Zusammenaetzung naoh Punkt 67, gekennzeichnet dadurch, 
daB daa pulverfbrmige Material Gipe 1st., 



